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(57) Abstract 

Pyrolytic process for manufacturing powdered ceramic oxides by combustion of aqueous solutions of the corresponding 
metallic nitrates in the presence of fuels consisting of organic substances or elemental carbon. The quantity of nitrate in the solu- 
tion is chosen in relation to the quantity of fuel so that, following ignition, combustion is essentially self-supporting and the com- 
plete combustion of the fuel is effected essentially by the nitrate oxygen. 

(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft ein pyrolytisches Verfahren zur Herstellung von oxidischen Keramikpulvern durch Verbrennung 
entsprechende Metallnitrate enthaltender waRriger Lflsungen in Gegenwart von als Brennstoff fungierenden organischen Sub- 
stanzen oder elementarem Kohlenstoff, wobei die Menge an Nitfat in der LQsung auf die Menge an Brennstoff so abgestimmt ist, 
daR nach Zttndung eine sich weitgehend selbsttragende Verbrennung abiauft, bei der der Nitratsauerstoff im wesentlichen die 
vollstandige Verbrennung des Brennstoffes bewirkt. 
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Verfahren zur Herstellunq von oxidischen Keramikpulvern 

Die Erfindung betrifftfein Verfahren zur Herstellung von 
oxidischen Keramikpulvern , vomit; diese hinsichtlich Teil- 
chengroBe und Teilchenform, TeilchengroBenverteilung, 
5 Homogeni-tat und Dichte besonders gunstig erhalten verden 
konnen. 

Keramische Pulver auf Basis von ein- oder mehrkomponen- 
tigen Metalloxiden werden in steigendem MaBe zur Herstel- 
lung von Spezialkeramiken benotigt. Haupteinsatzgebiete 

10 hierfiir sind beispielsweise die Bereiche der Hochlei- 

stungswerkstoffe, etwa da, wo es auf besonders hohe Ver- 
schleiB- und/oder Temper aturfestigkeit ankommt. Typische 
Beispiele hierfiir sind Aluminiumoxid, Magnesiumoxid, 
Aliiminiumoxid-Siliziumdioxid-Verbindiuigen, mit Zirkon- 

15 dioxid .verstarktes Aluminiumoxid, mit Yttrium stabili- 
siertes Zirkondioxid etc., die zu Formteilen oder Werk- 
stiicken verarbeitet und dann zur endgultigen Keramik 
gesintert bzw. gebrannt werden, Ein wei teres Hauptein- 
satzgebiet ist die Elektronik, wo Keramikmaterialien 

20 etwa als Tragerwerkstoffe, Dielektrika, Ferroelektrika, 
Ferrite und Piezokeramiken verwendet werden, Gangige 
Anwendungen derartiger Hochleistungskeramiken sind IC- 
Substrate und -Gehause, Elektrodenmaterialien/ ~Konden- 
satoren, Varistoren, Thermistoren, Piezosensoren, Weich- 

25 und Hartferrite. Typische Materialien sind beispiels- 
weise dotierte Zinkoxide, Titanate, Zirkonate, Alumi- 
niumoxide, Bariumtitanat, Blei-Zirkonat-Titanat (PZT), 
Lauthanchromite , Y 2 0 3 /Zr0 2 , — fi/B 1 1 -A1 2 C> 3 . 
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Ein besonders augenfalliges Anwendungsbeispiel von Spe- 
zialkeramiken sind die in neuester Zeit bekanntgewordenen 
Hochtemperatursupraleiter, die sich uberwiegend aus Oxi- 
den von Barium, Kupfer, Wismut oder Thallium und Yttrium 
5 bzw. Lanthan zusammensetzen. 

Ausgangsmaterialien fur derartige Keramiken sind Gberwie- 
gend entsprechend zusammengesetzte Metalloxidpulver. Die 
typischen zentralen Verfahrensschritte bei der Herstel- 
lung derartiger Keramiken sind das Formen der Pulvermas- 
10 sen zu Bauteilen bzw, das Beschichten hiermit von Sub- 

straten und die anscblieBende Sinterung zur Keramik, wo- 
bei je nach Material meist Temperaturen zwischen etwa 800 
und etwa 1500 °C zur Anwendung gelangen. 

Die erforderlichen Sintertemperaturen sowie das Sinter- 

15 verhalten der Keramikpulver und die Leistungsfahigkeit 
der erbaltenen Keramiken werden entscheidend von der 
Qualitat der Ausgangsmaterialien beeinfluBt, Die wesent- 
lichen Qualitatsmerkmale fur die Oxidpulver sind die 
Teilchenform, TeilchengroBe, TeilchengroBenverteilung, 

20 die Dicbte der Partikel und die chemische Homogenitat- 
Pulver mit groben Teilchen oder breiter TeilchengroBen- 
verteilung, mit unregelmSBig geformter, poroser oder 
bohler Partikelstruktur lassen sich bei der Formgebung 
nicht optimal kompaktieren, so daB das Sintern erschwert 

25 und die endgdltige Keramik ebenfalls nicht weitgehend an 
die theoretisch moglichen Eigenschaften bei Dichte, 
Festigkeit, elektrische Leitfahigkeit, magnetische Sus- 
zeptibilitat, Dielektrizitatskonstante etc, herankommt. 
Ein Ausgleich chemischer Inhomogenitaten im Ausgangspul- 

30 ver laBt sich im SinterprozeB - Sintern ist als Festkor- 
perreaktion in der Regel dif fusionskontrolliert - nur 
schwer erreichen. Heterogenitaten des Pulver s werden 
sich daher auch in der gesinterten Keramik mehr oder 
weniger wiederfinden und deren Eigensofea^en ungiinstig 

35 beeinflussen. 
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Es ergibt sich daher, daB, wenn an die Keramiken beson- 
dere Anspruche gestellt werden, die einzusetzenden Oxid- 
pulver nur dann als optimal anzusehen sind, wenn die 
Partikel klein, das heiBt, etwa zwischen 0,01 und 10 pm, 
5 und mit enger Teilchengroflenverteilung, kugelformig, kom- 
pakt und in ihrer chemischen Zusammensetzung homogen sind. 

Es versteht sich daher von selbst, daB die bislang iibli- 
chen und in der techniechen Produktion vorberrschenden 
Verfahren zur Herstellung von oxidischen Keramikpulvern, 
10 die im wesentlichen darauf beruhen, die Ausgangsoxide 
zu vermahlen und zu mischen, die Miscbungen gegebenen- 
falls zu calcinieren und erneut zu vermahlen etc., nicht 
die als optimal eracbteten Pulvereigenschaften liefern 
konnen. 

15 Alternative Techniken hierzu mit vomehmlicher Zielrich- 
tung einer besseren Homogenitat der Partikel sind bereits 
diskutiert worden, konnten sich in der Praxis offenbar 
aber noch nicht durchsetzen. Eine tibersicht hieriiber laBt 
sich beispielsweise gewinnen aus den Publikationen D.W. 

20 Johnson, Jr., "Nonconventional Powder Preparation Tech- 
niques", Ceramic Bulletin 60, 221 (1981) und D.W. John- 
son, Jr., P.K. Gallagher, "Reactive Powders from Solu- 
tion" in "Ceramic Processing Before Firing", G.Y. Onoda, 
Jr., L.L. Herch (Ed.), Wiley & Sons, New York (1978). 

25 Dieser Literatur laBt sich entnehmen, daB zur Herstellung 
feinster, homogen zusammengesetzter Oxidpulver solche 
Verfahren giinstigere Ergebnisse erwarten lassen, bei 
denen die Homogenisierung durch Losung erfolgt und die 
keramischen Pulver hieraus durch Spriihreaktionsverfahren - 

30 gewonnen werden. Durch Losung entsprechender Metallsalze 

in den fur die Keramik erforderlichen Proportionen - Reak- 
tionen der Komponenten miteinander in der Losung und Aus- 
fallungen miissen jedoch ausgeschlossen sein - ist die Homo- 
genitat bereits auf a^svarer/molekularer Ebene gewahrlei- 
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stet. Durch Spriihen der Losung in eine oder mehrere heiBe 
Reaktionszonen ("Spriihpyrolyse" , "Spriihrosten", "Evapora- 
tiv Decomposition of Solutions" (EDS)) oder in bzw. durch 
eine Flamme ("Solution Combustion") wird den Losungs- 
5 tropfchen mehr oder weniger schnell das L6sungsmittel 
entzogen und es wird eine mehr oder weniger rasche bzw. 
vollstandige Zersetzung bis hin zum (Misch-)Oxidpulver 
bewirkt. 

Systembedingt sind diese Verfahren aufierst energieauf- 
10 wendig und unter wirtschaftlichen Gesichtspunkten sehr 
ungunstig. 

Diese Verfahren fuhren daruber hinaus auch nicht zu einem 
optimalen Ergebnis . Dies liegt an der prinzipiellen Ver- 
fahrenskonstellation, daB hierbei den durch Verspruhen 

15 in den Pyrolysereaktor - meist sind dies beheizte Rohr- 
ofen - erzeugten Losungstropfchen die zum Verdunsten des 
Losungsmittels und weiter zur pyrolytischen Zersetzung 
erforderliche Warmeenergie durch Strahlung oder zum Teil 
durch Konvektion von auBen zugefuhrt wird, Der Warmezu- 

20 tritt zum System Losxingstropfchen/Salzpartikel/Oxidpar- 
tikel ist naturgemaB langsam und durch_den durch die 
Losungsmittelverdunstung erfolgenden Warmeentzug dariiber 
hinaus in der entsprechenden Reaktionszone gehindert, so 
daB fur eine vollstandige Umwandlung in das Oxid ver- 

25 gleichsweise hohe Temperaturen und/oder lange Verweil- 
zeiten erforderlich sind. 

Entscheidend fur die Merkmale des so erhaltenen Oxidpar- 
tikels ist jedoch der Aufheizvorgang des Systems Losungs- 
tropfchen/Salzpartikel/Oxidpartikel von auBen nach innen. 
30 Dem primaren Losungstropfchen wird durch die Warmeeinwir- 
kung von der Oberflache her Losungsmittel entzogen und 
es wird im Inneren, insbesondere solange noch Losungs- 
mittel vorhanden ist, nur langsam aufgeheizt. Es bildet 
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sich deshalb von auBen her zunachst eine Salzschale bzw. 
-kruste, die eine sich mehr und mehr konzentrierende 
Losung umschlieBt, und die wiederum von aufien her in Oxid 
umgewandelt wird. Durch die Aufkonzentrierung kann es 
5 bei Mischlosungssystemen zu chemischen Inhomogenitaten 
im resultierenden Festpartikel kommen. Je nachdera wie 
schnell der Durchheizvorgang und die Verdunstung des 
Losungskerns im Partikel vonstatten geht, entstehen Hohl- 
partikel, por6se Partikel oder durch Zexplatzen unregel- 
10 maBig geformte Bruchstucke- Dieses Phanomen ist deutlich 
angesprochen, z. B. in der Publikation E. Ivers-Tif£6e, 
K. Seitz, Ceramic Bulletin 66, 1384 (1987). 

Die so erhaltenen Oxidpulver sind sorait in ihrer Parti- 
kelstruktur keinesfalls spharisch und kompakt, sondern 

15 sie sind poros und dariiber hinaus immer noch nicht aus~ 
reichend homogen in Bezug auf Form, TeilchengrSBe, Teil- 
chengroBenverteilung sowie chemischer Zusammensetzung . 
Es werden also je nach QualitStsanspruch weitere Mahl- 
und KlassierungsvorgSnge erforderlich. Da porose und ins- 

20 besondere hohlkugelformige Partikel bekanntlich auch 

durch Calcinieren f Pressen und Sintern unter Druck prak- 
tisch nicht weiter kompaktierbar sind, ist man dement- 
sprechend in der gesinterten Keramik meist von der als 
optimal angesehenen theoretischen Dichte noch weit ent- 

25 fernt. 

Beim SinterprozeB von Keramikteilen bleibt das durch 
hohlkugelformiges Material eingebrachte Leervolumen all- 
seitig vom Festkorper umschlossen, aus dem die enthaltenen 
Gase erst durch Diffusion durch die Festkorpexraatrix ent- 
30 fernt werden muBten. Dies ist unter praktikablem Auf wand 
nicht moglich, so daB entsprechende Fehler in der ferti- 
gen Keramik erhalten bleiben. 
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Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zu- 
grunde, ein Verfahren aufzufinden, bei dem oxidische 
Keramikpulver erhalten werden, die die Nachteile der mit 
bekannten Verfahren hergestellten Materialmen nicht auf- 
5 weisen und mit denen Hochleistungskeramiken mit optima- 
len Eigenschaften erhalten werden konnen. 

Die Erfindung geht von der Zielvorstellung aus, in einem 
Pyro lys ever f ahren die Warmeenergie dem System Losungs- 
tropfchen/Salzpartikel/Oxidpartikel nicht von aussen zu- 

10 zufflhren, sondern an bzw. in diesem System direkt und 
moglichst schlagartig entstehen zu lassen. Durch eine 
solchermaBen raumlich und zeitlich eng begrenzte Energie- 
entwicklung sollte dieses System einer extrem hohen 
Energiedichte unterliegen, so daB es zu einer schlag- 

15 artigen Durchreaktion kommt und das resultierende Oxid 
durch Aufschmelzung unter eigenen Oberflachenspannungs- 
kraften in Form von massiven, kompakten, spharischen 
Partikeln anfallt. 

tiberraschend wurde nun gefunden, daB ein solches Ergeb- 
20 nis erzielt wird, wenn man wafirige Losungen entsprechen- 
der Metallnitrate in Gegenwart von als Brennstoff fun- 
gi erenden organischen Substanzen oder elementarem Kohlen- 
stoff verbrennt, wobei man fiir eine Abstimmung der Menge 
an Nitrat in der Losung auf die Menge an Brennstoff sorgt, 
25 so daB nach Zundung eine sich weitgehend selbst tragende 
Verbrennung ablauft, bei der Nitratsauerstoff im wesent- 
lichen die vollstandige Verbrennung des Brennstoffes 
bewirkt. 

Gegenstand der Erfindung ist somit ein pyrolytisches Ver- 
30 f ahren zur Herstellung von oxidischen Keramikpulvern 

durch Verbrennung entsprechende Metallnitrate enthalten- 
der wafiriger Losungen in Gegenwart von als Brennstoff fun- 
gierenden organischen Substanzen oder elementarem Kohlen- 
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stoff , wobei die Menge an Nitrat in der Losung auf die 
Menge an Brennstoff so abgestirarat ist, daB nach Ziindung 
eine sich weitgehend selbst tragende Verbrennung ablauft, 
bei der der Nitratsauerstoff im wesentlichen die vollstan- 
5 dige Verbrennung des Brennstoffes bewirkt. 

Das dem erf indungsgemaBen Verfahren zugrundeliegende 
Prinzip ist, daB in dem System Tropfchen/Partikel selbst 
eine hochexotherme Reaction, namlich die Verbrennung des 
Brennstoffanteiles mit Hilfe von im wesentlichen aus dem 

10 Metallnitrat generiertem Sauerstoff , ablauft, die zu der 
geforderten hohen Energiedichte und somit zu dem gewiin- 
schten Ergebnis fiihrt. Entscheidendes Merkmal des erf in- 
dungsgemaBen Verfahrens und Unterscheidungskriterium von 
bekannten Losungsverbrennungs verfahren ist die Abstimmung 

15 von Gehalt an Nitrat in der Losung auf die Menge an Brenn- 
stoff fur eine im wesentlichen vollstandige Umsetzung, 
also Verbrennung, miteinander. Losungsverbrennungs verfah- 
ren, wie etwa aus eingangs zitierter Literatur oder aus 
US-Patent 2,965,506 bekannt, sind dadurch charakterisiert, 

20 daB alkoholische Metallnitrat- bzw* Metallalkoholatlosun- 
gen mit hohem LosungsmitteluberschuB in einer Luf t- oder 
Sauerstoffatmosphare verbrannt Oder daB die Salzlosungen 
einfach durch eine eigenstandig betriebene Flamme 
gespruht werden* Die Energieerzeugung wird hierbei im 

25 wesentlichen durch Verbrennung des Losungsmittels bzw. 
des Flammenbrennstoffes mit Hilfe von auBen zugefiihrtem 
Sauerstoff bewirkt, wodurch ebenfalls im Prinzip die oben 
dargelegten negativen Ef fekte der Energiezufuhrung von 
auBen zum Reaktionssystem auftreten. tiberschussige Ge- 

30 halte an organischer-Komponente bewirken im ubrigen einen 
unerwiinschten Kohl ens toff gehalt im resultierenden Oxid. 
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Das erfindungsgemafie Verfahren kann in vielgestaltiger 
Weise mat vergleichbarem Ergebnis durchgefiihrt werden, 
vorausgesetzt, die Abstimmung von Nitratsauerstoff una 
Brennstoff wird entsprechend eingehalten. 

5 Stoffliche Quelle generell fiir die erfindungsgemaB her- 
zustellenden oxidischen Keramikpulver sind entsprechende 
Metall-nitrate, die in Form waBriger Losungen zum Einsatz 
kommen. Typische Beispiele hierfur sind die Nitrate von 
Na, K, Ca, Sr, Ba, Al, Zn, Sn, Fe, Co, Ni, Ti, zr, Pb, 
10 Cu, Bi, Cr, Mn, Y, Gd, Eu. 

Je nach Zusammensetzung und zu erzielender Eigenschaft der 
letztendlich herzustellenden Keramik werden diese Nitrate 
rein Oder in entsprechend stochiometrischem Gemisch einge- 
setzt. Fur Elektronikkeramiken haufig in geringen Mengen 

15 benotigte Dotierstoffe konnen aus Loslicnkeitsgrunden 
auch in Form anderer Salze, beispielsweise von organi- 
schen Sauren, zugesetzt werden. Durch den Einsatz des 
Ausgangsmaterials als LSsung ist die homogene Gleichver- 
teilung der Komponenten von Anfang an vorgegeben. In 

20 Einzelfallen, wenn schwerlosliche Dotierstoffe wie etwa 
Sb 2°3' eingesetzt werden sbllen, kSnnen der Losung auch 
untergeordnete Mengen an hierfur ubliche Losungsvermitt- 
lern Oder Komplexbildnern, wie beispielsweise Weinsaure, 
Zitronensaure, organische Amine, zugesetzt werden. Ge- 

25 ringe Mengen unloslicher Komponenten sind in dem Verfah- 
ren fiir das Ergebnis ebenfalls unschadlich, wenn sie in 
der LSsung homogen dispergiert sind, da auch hier durch 
die verfahrenstypisch extreme Temperatureinwirkung auf 
das Partikel im ProzeB chemische Inhomogenitaten im End- 

30 produkt praktisch ausgeschlossen sind. 

Die erfindungsgemafi geforderte spezifische Abstimmung 
des Gehaltes an Nitratsauerstoff in der Losung auf den 
Brennstoff erfolgt individuell nach Art des Brennstoffes 
und Art der spezifischen Verfahrensausgestaltung. Hierbei 
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kann es sinnvoll Oder gar erforderlich sein, der Metall- 
nitratlosung zusatzlich Salpetersaure, vorzugsweise kon- 
zentrierte Salpetersaure, zuzufiigen. Dies kann erforder- 
lich sein, urn einerseits eine Cohere Metallnitratkonzen- 
5 tration zu ermoglichen, etwa im Falle von in Wasser 
alleine nur in geringeren Konzentrationen loslichen 
Metallnitraten, oder urn schwerlosliche Dotierungskompo- 
nenten so in Losung zu halten. Andererseits und vorzugs- 
weise kann zusatzlichef Salpetersaure als weitere Sauer- 
10 stoff lieferende Komponente dienlich sein, beispielsweise 
urn die Energiebilanz im Hinblick auf den Energieverlust 
durch Losungsmittelverdunstung zu kompensieren und/oder 
urn vollstandige Verbrennung des Brennstoffes zu bewirken. 

Erfindungswesentlich ist, daB der durch pyrolytische 
15 Zersetzung aus dem Gesamtgehalt an Nitrat in der Losung 
generierte Sauerstoff im wesentlichen fiir eine sich 
selbst tragende vollstandige Verbrennung des Brennstoffes 
ausreicht. Dies ist insbesondere dann der Fall, wenn die 
Mengen an Sauerstoff lieferndem Nitrat in der Losung und 
20 Brennstoff etwa stdchiometrisch im Hinblick auf eine im 
wesentlichen vollstandige Verbrennung eingestellt sind. 
Der Ausdruck 11 im wesentlichen" ist hier so zu verstehen, 
daB der fur eine vollstandige Verbrennung des Brennstof- 
fes erforderliche Sauerstoff zu mindestens 75 %, vor- 
25 zugsweise zu mindestens 90 %, von dem Nitratgehalt der 

Losung gedeckt wird. Der jeweilige Restbedarf kann durch 
atmospharischen Sauerstoff gedeckt werden. Auch ein ge- 
wisser OberschuB an Nitratsauerstoff r etwa bis 25 %, ist 
tolerabel . 

30 Fiir eine sich selbst tragende Verbrennung ist es erfor- 
derlich, daB die Gesamtenergiebilanz des Prozesses posi- 
tiv ist, d. h«, daB der fur die Verdunstung von Losungs- 
mittel, Aufheizen der brennbaren Komponenten auf Ziindtem- 
peratur und Zersetzung von Nitrat e.rforderl iche Energie- 

35 auf wand zumindest kompensiert wird. Hierfur ist es zweck- 
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maBig, den Gehalt der L6sung an inertem Losungsmittel wie 
insbesondere Wasser moglichst gering zu halten. Diese Be- 
dingung ist erfullt, wenn der Gesamtnitratgehalt der 
Losung mindestens 30 Gew.% betragt. Vorzugsweise wird der 
Nitratgehalt entsprechend der Sattigungskonzentration ein- 
gestellt, was sich besonders giinstig durch Verwendung von 
Salpetersaure, insbesondere von konzentrierter Salpeter- 
saure, als Losungsmittel bewerkstelligen laBt. 
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Fur in dem erfindungsgemaBen Verfahren als Brennstoff 
fungierende Substanzen kommen in erster Linie gasfSrmige 
Kohlenwasserstoffe, aliphatische oder aromatische Kohlen- 
wasserstoffe oder aliphatische Alkohole, Kohlenstaub oder 
Gemische dieser Substanzen in Betracht. Die Anwendbarkeit 
ist jedoch nicht auf die in erster ninie aus wirtschaft- 
15 lichen Grunden getroffene Auswahl beschrankt- 



Gasformige Kohlenwasserstoffe sind vorzugsweise Methan, 
Propan, Butan und Gemische hiervon- Erdgas, das im wesent- 
lichen aus gasformigen Kohlenwasserstoffen besteht, ist 
ein leicht verfugbarer und bsonders wirtschaftlicher 
20 Brennstoff.. 

Unter aliphatischen oder aromatischen Kohlenwasserstoffen 
oder aliphatischen Alkoholen sind im Prinzip alle ent- 
sprechenden, gangigen, organischen Losungsmittel zu ver- 
-stehen, wie beispielsweise Pentan, Hexan, Benzol, Toluol, 
25 Xylol, Methanol, Ethanol, Isopropanol aber Kohlenwasser- 
stoff gemische wie Leicht- und Schwerbenzine, Dieselol 
etc. Als fester Brennstoff kommt vornehmlich Kohlenstaub 
in Betracht. 



wesentlich fur das erfindungsgemaBe Verfahren und alle 
seine Ausgestaltungsformen ist, daB die eingesetzten 
Brennstoffe alle durch eine mindestens 250 °C heiBe Zun- 
dungs quelle entziindbar sind. 
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Die spezifische Verfahrensdurchfiihrung kann unterschied- 
lich ausgestaltet werden und je nach Ausgangssituation 
den stoff lichen Gegebenheiten optimal angepaBt werden. 

Eine Variante besteht darin, die Nitratlosung mit dem 
5 Brennstoff zunachst innig zu vermischen und dann im Ge- 
misch der Verbrennung zuzufuhren. Diese Variante kommt 
insbesondere dann in Betracht, wenn flussige Brennstoffe 
eingesetzt werden solljen. Kohlenstaub kann aber auch ge- 
gebenenfalls zusammen mit fliissigen Brennstoffen mit der 
10 Losung dispergiert und so im Gemisch verbrannt werden. 
Optimal ist diese Methode der Gemischverbrennung, wenn 
wasserldsliche bzw. was s ermischbare Brennstoffe, wie 
etwa aliphatische Alkohole, eingesetzt werden. 

Eine andere Variante besteht darin , Nitratlosung und 
15 Brennstoff getrennt zuzufuhren und erst bei der Verbren- 
nung innig zu vermischen. Diese Variante ist dann zu be- 
vorzugen, wenn es sich bei den Brennstoffen urn nicht mit 
Wasser mischbare Fliissigkeiten wie Kohlenwasserstoffe 
handelt. Optimal ist diese Methode , wenn gasformige Koh- 
20 lenwasserstoffe als Brennstoff eingesetzt werden. Es ist 
dies eine besonders bevorzugte Ausfuhrungsform des erfin- 
dungsgemafien Verfahrens. 

Eine weitere Variante besteht darin, sowohl Nitratlosung 
und Brennstoff im Gemisch als auch zusStzlichen Brenn- 

25 stoff getrennt der Verbrennung zuzufuhren. Diese Variante 
kommt besonders dann in Betracht, wenn gleichzeitig gas- 
formige, flussige und gegebenenfalls feste Brennstoff e 
eingesetzt werden sollen. Gunstig laflt sich diese Methode 
handhaben, wenn vom eingesetzten Brennstoff etwa 10-20 

30 Gew.% in fester, 50-70 Gew.% in flussiger und 20-30 Gew.% 
in gasformiger Form vorliegen. 
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Gemeinsames Merkmal aller dieser Varianten ist, dafi die 
Komponenten, ob im Gemisch Oder getrennt, in einen Reak- 
tionsraum gespriiht und dort durch eine mindestens 250 <»c 
heiBe Zundquelle geziindet werden. Hierbei erfolgt in je- 
5 dem Fall eine heftige Verbrennungsreaktion in Form einer 
Flammenzone aus der die gebildeten Festpartikel in einem 
hell gluhenden Funkenregen austreten. Anhand der Farbtem- 
peratur des abgegebenen Lichtes kann geschlossen werden, 
daB in den Partikeln Temperaturen von mindestens 1000 °c, 
10 meist aber mindestens 2000 »c Oder erheblich dariiber, 

herrschen. Dxirch diese schlagartige Umwandlung der Fliis- 
sigkeitstropfchen in Festpartikel durch extreme Tempera- 
tur sind die erhaltenen Oxidpulver chemisch homogen und 
da sie praktisch in jedem Fall Temperaturen oberhalb der 
15 Schmelztemperatur durchlaufen haben, in ihrer Fartikel- 
struktur massiv und unporos und weitestgehend spharisch. 
Die zu erzielende PartikelgroBe ist im wesentlichen ab- 
hangig von der chemischen Zusammensetzung der verspruh- 
ten L6sung, von deren Konzentration sowie der TrQpfchen- 
20 groBe, die wiederum in bekannter Weise durch die Art der 
Spruhtechnik beeinfluBt werden kann. Die spezifischen 
Verfahrensparameter des erfindungsgemaBen Verfahrens 
bringen es mit sich, daB die Oxidpartikel in einer engen 
TeilchengrSBenverteilung anfallen. Da Calcinierungs- und 
25 Mahloperationen nicht mehr erforderlich sind r konnen die 
erfindungsgemaB erhaltenen Oxidpulver sofort als Roh- 
stoffe fiir Keramiken eingesetzt werden. 

Daruber hinaus ist das erfindungsgemaBe Verfahren ener- 
getisch erheblich giinstiger als gangige pyrolytische Ver- 
30 fahren. Da sich das System durch exotherme Reaktion 

selbst aufheizt, und zwar spezifisch dort, wo die Ener- 
gie zur Umsetzung benfitigt wird, fallen energiezehrende 
Vorgange der Auf- und Beheizung des Reaktors durch ex- 
terne Warmequellen weg. 
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Das erfindungsgemaBe Verfahren kann in alien seinen Vari- 
anten grundsatzlich in Vorrichtungen bzw. Anlagen durch- 
gefiihrt werden, wie sie vom Prinzip her von ublichen 
Spruhpyrolyseverfahren bekannt sind. Derartige Vorrich- 
5 tungen und Anlagen bestehen meist aus einem Rohrreaktor, 
der im Prinzip aufgebaut ist aus einer EinlaBzone fiir 
das zu verspruhende Medium, einer Reaktionszone, in der 
der Pyrolysevorgang ablauft mid einer AuslaBzone, die 
in eine Vorrichtung zuip Abscheiden des Reaktionsproduk- 
10 tes inundet. Die EinlaBzone besteht hierbei meist aus 

einer oder mehrerer Dusen, durch die das Medium, gegebe- 
nenfalls auch gesteuert, verspriiht wird. Die Reaktions- 
zone ist meist indirekt durch einen Ofen oder direkt durch 
zugefiihrte heifie Verbrennungsgase beheizt. Das Auffangen 
15 des Reaktionsproduktes erfolgt meist: durch Filter, Auf- 
fangkammern, einen oder mehrere Zyklone. Dem einschlagi- 
gen Fachmann sind die entsprechenden Anlagen und techni- 
.schen Moglichkeiten gelaufig und er kann sie problemlos 
auf die spezifischen Gegebenheiten des erfindungsgemaBen 
20 Verfahrens anwenden. Die Dimensionierung einer entspre- 
chenden Anlage ist abhangig von der gewiinschten Produk- 
tionskapazitat und der Fahrweise, also ob teil- oder 
dauerkontinuierlicher Betrieb vorgesehen ist. Anlagen 
mit Stundenieistungen an produziertem Oxidpulver zwischen 
25 10 g und Kg-Mengen sind ohne weiteres und ohne wesent- 
liche prinzipielle Anderungen nur durch entsprechende 
Wahl der Dimensionen realisierbar . 

Fiir die Durchfuhrung des Verfahrens ist es erforderlich, 
daB das in den Reaktor gespriihte bzw. sich dort bildende 

30 Losungs-Brennstoff-Gemisch gezundet wird, so daB sich 

die Reaktion in Form einer sich selbst tragenden, voll- 
standigen Verbrennung einstellt. Hierzu muB das Gemisch 
in Kontakt mit einer mindestens 250 °C heiBen Zxindquelle 
kommen. Als derartige Ziindquellen kommen beispielsweise 

35 in Betracht die entsprechend von auBeix-aufgeheizte Rohr- 
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wandung des Reaktors Oder separat im Reaktor installierte 
Zundguellen wie Gluhkerzen, Zundkerzen, Ziindflamme, elek- 
trisch beheizte Gluhdrahte oder Gluhgitter. Als besonders 
zweckmaflig und wirksam erweist sich die Ziindung mittels 
5 eines mit Gas und Luft betriebenen Zuhdbrenners . 

Wenn die Reaktion angefahren ist, d.h. nach Ziindung des 
-Reaktionsgemisch.es und Ausbildung einer kostanten Ver- 
brennungsreaktion bei kontinuierlicher Zufunr des Reak- 
tionsgemisches, stellen sich im Reaktor schnell der- 

10 artig hohe Temperaturen ein r typisch iiber 1000 °c, daB 
ein weiterer Betrieb der Zundungsguelle normalerweise 
entbenrlicb ist. Lediglich zur Betriebssicherheit, etwa 
in kritischeren Einzelfallen, kann es aber sinnvoll sein, 
die Zundungsguelle, vorzugsweise in Form einer stiitz- 

15 flamme, weiter zu betreiben. 

Fttr die besonders bevorzugte Variante des erfindungsge- 
maflen Verfahrens, namlich der Verbrennung der Nitrat- 
losung in Gegenwart von gasformigen Konlenwasserstoffen 
als Brennstoff , ist es zweckmaBig, die Gaszufunrung 
gleich in Form eines Gasbrenners zu gestalten, in des- 
sen Flammenzone die Nitratlosung eingespruht wird. Fur 
das Anfahren des Betriebes sorgt man durch entsprechende 
Luftzufuhr zunachst fur eine Zundung und Verbrennung des 
Brenngases und regelt nach Zuschaltung der Losungsein- 
spriihung die Gasmengen-, Luftmengen- und Losungsmengezu- 
fuhr so ein, daB durch die Pyrolyse der Nitratlosung im 
wesentlichen die Verbrennung des Brenngases erfolgt. 
Diese Regelung 15Bt sich beispielsweise gunstig mit Hilfe 
einer im Reaktor installierten Lambda-Sonde erreichen, 
30 die im Reaktionsabgas den Sauerstoffpartialdruck miBt, 

anhand dessen sich eine im wesentlichen stochiometrische 
Verbrennung einstellen laBt. 



20 



25 
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Eine insbesondere hinsichtlich Diisen- bzw. Brennerkon- 
struktion besonders giinstige Ausfuhrungsform einer Vor- 
richtung bzw. Anlage mit der auch das erfindungsgemafle 
Verfahren sehr vorteilhaft durchgefunrt werden kann, 
5 ist Gegenstand einer parallelen Patentanmeldung. 
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Beispiele 

Apparatur und Durchfuhruncr 

Als Apparatur dient ein horizontal angeordneter Rohr- 
raktor von 300 cm Lange und 20 cm Innendurchmesser. Am 
5 Kopfende befindet sich ein Gasbrennerkopf, dessen Diisen 
mit Propan-Butan-Gemisch und Luft gespeist werden, mit 
elektrischer Ziindung. Durch eine im Brennerkopf zentral 
angeordnete Duse wird das Reaktionsgemisch in den Flammen- 
kegel eingespritzt. 

10 Im ruckwartigen Bereich des Reaktors ist eine handels- 
iibliche Lambdasonde installiert, mit deren Hilfe fiber 
die Regelung der Gas -/Luft- Zufuhr die Reaktoratmosphare 
(X = 1,0: neutral, X > 1,0: oxidierend, X < 1,0: redu- 
zierend) eingestellt werden kann. 

15 Das Oxidpulver wird in nachgescnalteten Kammerfiltern 
gesammelt. 

Beispiel 1 

Eine Losung zur Herstellung eines Varistorpulvers ent- 
haltend in 65%iger HN0 3 

20 659,9 g/1 2n (N0 3 ) 2 • 6 H 2 0 

22,2 g/1 Bi (N0 3 ) 3 • 5 H 2 0 

2,9 g/1 Mn (N0 3 ) 2 • 4 H 2 0 

9,2 g/1 Cr (N0 3 ) 3 • 9 H 2 0 

10,0 g/1 Co (N0 3 ) 3 • 6 H 2 0 
25 3,3 g/1 Sb 2 0 3 

276 g/1 Weinsaure (als Brennstoff) 
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wurde mit einer Dosierung von 3,0 1/h in den Flammen- 
kegel der Apparatur gespruht, wobei iiber die Gas-/Luft- 
mengenzufuhr die Reaktoratmosphare auf einen Wert A = 
0,90 (reduzierend) geregelt wurde. Die Reaktortemperatur 
5 lag bei 1020-1050 °C* 

Es wurde ein Varistorpulver erhalten mit kompakten Par- 
tikeln, deren mittlere GroBe bei ca. 0,4 |im liegt. 

Beispiel 2 (Vergleich) 

Eine Varistorlosung wie in Beispiel 1, jedoch ohne Ge- 
10 halt an Brennstoff Weinsaure, wurde in gleicher Weise 

in den Reaktor gespruht. Die Verbrennung wurde ausschlieB- 
lich vom Gas-/liUftbrenner aufrecht erhalten, wobei die 
Reaktoratmosphare auf einen Wert A = 1,05 (oxidierend) 
geregelt wurde- Die Reaktortemperatur lag bei 1030-1050 °C 

15 Es wurde ein Varistorpulver erhalten, dessen Partikel eine 
hohe Porositat, deutliche Hohlkugelformen und Bruchstacke 
hiervon aufweisen. Der xiberwiegende Teil der Partikel hat 
eine GroBe um ca. 20 pm. 

Beispiel 3 

20 Zur Herstellung von 1 Mol Bi 2 Ti 2 o y -Pulver wurde ein Ge- 
misch aus 1982,9 g 39,8%iger Bi(N0 3 ) 3 -L6sung in 6 # 3%iger 
HN0 3 und 1008,2 g 58,7%iger TiO(N0 3 ) 2 ~L6sung mit einer 
Dosierung von 20 1/h in den Flammenkegel der Apparatur 
gespruht, wobei durch Drosselung der Luf tmengenzufuhr 

25 des Brenners in der Reaktoratmosphare ein Wert X = 0,85 
(reduzierend) eingestellt wurde. Die Reaktortemperatur 
lag bei 1130-1180 °C. Es wurde ein Pulver erhalten mit 
kompakten Partikeln einer bimodalen GroBenverteilung, 
deren mittlere GroBen bei ca. 1 Mm und ca 0,1 pm liegen. 



WO 90/14307 PCT/EP90/00747 



- 18 - 



Paten tansprtiche 

1. Pyrolytisches Verfahren zux Herstellung von oxi- 
dischen Keramikpulvern durch Verbrennung entspre- 
chende Metallnitrate enthaltender wSBriger LSsungen 

5 in Gegenwart von als Brennstoff fungierenden orga- 

nischen Substanzen oder elementarem Kohlenstof f , 
dadurch gekennzeichnet , dafl die Menge an Nitrat in 
der L5sung auf die Menge an Brennstoff so abgestimmt 
ist, daB nach ZOndung eine sich weitgehend selbst 
10 tragende Verbrennung ablauft, bei der der Nitrat- 

sauerstof f im wesentlichen die vollstSndige Ver- 
brennung des Brennstof fes bewirkt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
da8 die LSsung zusatzlich als Sauerstoff liefernde 

15 Komponente Salpetersaure enthSlt. 

3. Verfahren nach den Ansprtichen 1 und 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Mengen von Sauerstoff liefera- 
dem Nitrat und Brennstoff etwa st6chiometrisch far 
eine im wesentlichen vollstandige Verbrennung ein- 

20 gestellt sind. 

4. Verfahren nach den Ansprtichen 1 bis 3, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB der Nitratgehalt der LSsung rain- 
destens 30 Gew.%, vorzugsweise entsprechend der 
SSttigungskonzentra tion , be trSgt . 
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5. Verfahren nach mindestens einem der Ansprtiche 1 bis 

4, dadurch gekennzeichnet, daB als Brennstoff gas- 
fSrmige Kohlenwasserstoffe, aliphatische oder aroma- 
tische Kohlenwasserstoffe oder aliphatische Alkohole, 

5 Kohlenstaub oder Gemische hiervon eingesetzt werden. 

6 . Verfahren nach mindestens einem der Ansprtiche 1 bis 

5, dadurch gekennzeichnet, daB NitratlSsung und 
Brennstoff im Gemisch miteinander der Verbrennung 
zugeftihrt werden* 

10 7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, 
daB das Gemisch aus Nitratiasung und Brennstoff in 
einen Reaktions raum gesprtiht und dort durch eine 
mindestens 250 °C heiBe Zflndquelle gezQndet wird. 

8. Verfahren nach mindestens einem der Ansprtiche 1 
I 5 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB NitratlSsung 

und Brennstoff getrennt zugeftihrt und erst bei 
der Verbrennung gemischt werden* 

9- Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, 
daB NitratlOsung und Brennstoff getrennt in einen 
20 Reaktionsraum gesprtiht und dort im Gemisch durch 

eine mindestens 250 °C heiBe Zttndquelle geztindet 
werden . 

10. Verfahren nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als Brennstoff gasfSrmige Kohlen- 

25 wasserstoffe eingesetzt werden* 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, 
dafl als Brennstoff Methan, Propan, Butan, Gemische 
hiervon, oder Erdgas eingesetzt werden. 



WO 90/14307 



PCT/EP90/00747 



- 20 - 



10 



12. verfahren nach mindestens einem der Ansprttche 1 bis 
5, dadurch gekennzeichnet, daB sowohl NitratlSsung 
und Brennstoff im Gemisch als auch zusStzlicher 
Brennstoff getrennt der Verbrennung zugeftthrt werden. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Komponenten in einen Reaktionsraum gesprttht 
und dort durch eine mindestens 250 "C heiBe Zund- 
quelle gezOndet werden. 

14. Verfahren nach Anspruch 12 oder 13, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB vom eingesetzten Brennstoff 10 bis 

20 Gew.% in fester, 50 bis 70 Gew.% in flussiger 
und 20 bis 30 Gew.% in gasformiger Form vorliegen. 
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